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PROCEDIMIENTC PARA LA OBTENCION DE POLIAMIDAS BASICA
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La prescnte invenclén se refiere a un procedimiente
pare la obtencidn de poliamidas bdsicamente modificadas, asi
como a los hilos y fibras preparados de ellas., Estas se pueden
tefiir con colorantes reactivos en intensas tonalidades de color

5e gélidas a la luz, al sudor, al agua y al lavado por hervor,
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Ya es conocido que las poliamidas, especialmente
las poliamidas de lactamas, se pueden tellir con colorantes e
activos. En comparacién con los colorantes dé digpersiébn y de,
gcido empleados hoy dfa principelmente para el tefiido de polig;
midas, los tefiidos con colorantes reactivos poseen una serie !
de ventajas dignas de destacar y que se pueden atribuir e la ‘
reaceidén de los grupos activos del colorante con los grupos. i
funcionsles de ‘lad poliamidas, bajo desarrollo de enlecer qui—é
micos verdadercs. Asi, por ejemplo, el nivel de las solidecesi
de las poliamidas tetildas con colorantes reactivos se mejora %
en forma sorprendente. En sus solideces al mo jado, al sudor,
a la abrasién los colorantes reactives son claramente superio—i

res a los surtidos convencioneles.

Sin embargo, la capacidad de venetracién del colcr{
de los colorantes reactivos y con ello la intensidad de los tg
fiidos logrables sobre las poliamidas standard normales eété 1i
mitada y no es posible obtener teriidos intensos con mds de un |
2% en la poliamida teniendo las solidceces caracteristicas para
los teriidos reactivos respecto a las solidecss al sudor, al
agua y al lavado por hervor sobre dichas fibras de poliamida.
El rendimiento de fijacidén de los solorantes reactivos corres-
ponde solamente zl contenido en grupos finales funcionales emn
la poliamida y por lo tanto estd por regla general agotado con
tefiidos al 2%. Un mayor contenido en colorante se presenta en
caso dado en forma salina y se puede eliminar fdcilmente me-

diante un enjabonado alcalino,

También es conocido gue las poliamidas bédsicamente
modificadas, que en la cadena contienen grupos amino tercia-

rios, poseen, en comparacién con las poliamidas que disponen

s6lo de grupos finales amino, una capacidad receptora de colo-l
|
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rante mayor para los colorantes dcidos y los colorantes reacti?

vos aniénicos. |

Las solideces al sudor, al agua y al lavado de los;
teflidos con colorantes reactivos sobre tales poliamidas bésiqg;
nente modificadas con grupos amino terciarios no sen, sin om- |
bargo, en los tefiidos cuyo contenido en colorante asciendo més;

a un 2¢ en promedio, mejores que en las poliamidas que como g:g

pos bdsicos solamente disponen de grupos finales amino, ya que§

|

. . . !

los grupos smino terciarios no entran en consigeracidén para !
i

|

una reaccién con loe grupos reactivos del colorante reactivo,

la proporeidén de colorante enlazado en forma de sal. TIas soli

deces al sudor, al agua y al lavado de los colorantes reacti-

vos sBobre poliamidas bdslcamente modificadas mediante gruyos
amino terciarios se determinan, por lo tarto, exclusivazente E
por el contenido de grupos finales amino existentes,

También es conocido gue se puede mejorar la cape-~
cidad de recapcidén de color de las poliamidas a los colorantes

81 se cuida de gue las poliamidas tengan un mayor numero de

grupos finales amine. Esto se puede lograr, por ejemplo, agre

gando aminas libres a los productos de partide formadores de

poliamida anies de la policondensacién. ILas aminas empleadas
para esta finalidad pertenecen a las mono- y poliaminas, asi
como también a las aminas heterociclicas. Las poliamidas que
se obtienen conforme a este procedimiento y que muestran un nf
mero més elevado de grupos funcionzles (grupos finales amino)
son sin embargo muy difliciles de hilar., Cuendo se agrega una
cantidad correspondientemente mayor de¢ amina para lograr una

apreciable mejora de la entintabilided, la masa de poliamida

tiende a gotear durante el hilado, es decir, que el hilado ya .
|
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no es posible,

Segin un procedimiento conccido (patente belga n¢
693.000) se le puede agregar a la poliamida, antes de 1¢ con-
densacién, adicionalmente a la poliamins, una cantidad corres-g
pondiente de un 4cido dicarboxilico alifdtico, tal como dcido :
adipico o 4cido glutdrico, empledndose conmo dantidad COrrespQg
diente 0,3 a 1,1 moles de 4cido dicarboxilico por mol de pqlig

mina. Este procedimiento tiene sin embargo la desventaja de

que, por reaccidén del dcido dicarboxflico con los tres gmrupos

anino de la poliamina, se pueden formar estrictoras fdcilimente!

reticuladas que son indeseadas para la conformacién de las poJ

liamidas asi obtenidas a hilos, fibras o peliculas, Esto suce!
i
derd ya que en las poliamidas, que ehtre los grupos amino pri-l

marios y secundarios tienen menos de tres dtomos de carbono,

las diferencias de reactividad son reducidas y 86lo es cues—
itidn de tiempo cuando el preparado esté reticulado.y ya no ﬁeé
lhilable. Por esta razdén este procedimiento no es industrial-

mente realizable para la obtencidén de poliamidas de alto peso

molecular, lineales e hilables,

También es, ademds, conocido el emplear simulténes
mente dcidos monocarboxilicos alifdticos o aromdticos, tales
como Acido acético o dcido benzbico, comn reguladores de la ole)
licondensacién. Segin la patente britdnica 1 065 363 se propo
ne enmplear, ademds de poliaminas, 4decidos dicarboxIlicos y dci-
dos monocarboxflicos, pudiéndose demostrer que empleando cantil
dades adecuvadas dé decicdo dicarboiilico ¥ dcido monocarboxilico
se podian influenciar en forma deseada las propiedades especia
les de la pollamida. ILas poliamidas asi obtenidas son materig

les adecusdos con respecio & su empleo como sustanclas endure-

cedoras para resinas epoxi, perv, sin cmbargo, es imposible,
|

bajo las condiciones cvantitativas indicadas de dcidos monocar

boxilico, dcido dicarboxIlico y lactama adicionada, variarla



10.

15.

20.

25.

| dicarboxilicos y dcidos monocarboxilicos, siendo la proporcidn

’molar entre dcidos mono~ y dicarboxilicos entre 10: 1 y1l:

516704

de manera gque se obtengan poliamidas de alto peso molecular,

lineales, hilables, 1o que tampoco era de esperar.

Se Ha descubierto ahora que se pueden tefiir polia-;
mides bdsicamente modificadas y las estructuras formadas del
mismo, tales como hilos, peliculas y fibras, que se puedgn te-é
filr con colorantes reactivos en forma sélida a la luz y en to—§
nalidades de color intensas, sélidas al sudor, al Bgua y al lgi
vado por hervor, mediante policondensacién de productos de rari
tida formadores de poliamida, especialmente de lactamns,; sen
presencia de triamines alifdticas de férmula

HZN--(CHZ)n-NH-(CHa)n-NH2

donde n = 2 a 6, 4cidos dicarboxflicos y 4cidos monocarboxili—i
cos, si por 100 moles de la lactama policondensable se agregang
Cy1 a 5,0 moles, preferentemente 1,0 a 2,0 moles de una triamg
na elifdtica de la férmula arriba mencionada y por mol de trigi
mina 2 equivalente de grupos carboxflicos en forma de deidos

¢ 20, preferentemente entre 3 : 1 y 1 : 3.

k1l objeto de la presente invencién es por lo tanto
un procedimiento para la obtencidn de poliemidas bdsicamente
modificadas por policondensacién de lactamas o dcidos w —aming)

carboxilicos en precencia de triaminas de férmula

H, N~ ( CH, )n-NH- ( CH, )n-NHz

donde n = 2 a 6, 4cidos dicarboxIlicos y dcidos monocarboxili-é
cos, que se caracteriza porque por 100 moles de la lactams po-i
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licondensable se agregen 0,1 a 5,0 moles de la(triamina alifd-:
tica y por mol de triamina adicionzda 2 equivalentes de gruposé
carboxilo en forma de 4cidos dicarboxilicos y 4cidos monocarbp:

x{licos, siendo la proporcién molar entre dcidos MONO= ¥y d:.cari
boxIlicos entre 10 : 1 y 1 : 20. :

La obtencidén segin la presente invencidén de las pOl
liamidas bé51camente modificadas, que se pueden teﬁir con colof
rantes reactivos en forma sélides a la luz Y en intensas tona1¢§
dad sélidas al sudor, al agua y a1 lavado por hervir, se efec—
tia segin los métodos vsuales pera la obtencidn de les polismi
das no modificadas en que se basan en cada caso, partiendo de |
las lactamas formadoras de poliamida usuales o bien de los dei
dos w-aminocarvoxilicos, a los cuales se les egregan entonces

los agentes de modificacién.

Por lo general se procede policondensando la rez-

cadas, en un autoclave bajo exclusién de oxigeno durante 4 a
10 horas a tempereturss superiores a 2002C, preferentemente a
250 a 2759C y elaborando las fusiones de poliamida modificadas
bésicamente, obtenidas o estructuras conformadas, tales como
hilos, pelfculas o fibras. La adicién de pigmentos, estabiii—
zadores, blanqueadores y sustancias simileres no influencia 1a
obtencién de las poliamidas bdsicamente modificadas, Todos
los participantes en la reaccién deben soportar, sin embargo,
las condiciones de tiempo y temperatura indicadas sin sufripr
descomposicién; asi por ejemplo, los dcidos mono— Y dicarboxi-
licos empleados no se deben descaroxilar.

Como lactamas que. son adecuadas para la policonden
sacién sean mencionadas en primer lugar las lactamas alifdti-

cas con hasta 13 dtomos de anillo, tales como por ejemplo, -
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butiro;actama, §-valerolactems, £-caprolactama 6\u-laurillactg§
ma 6 los correspondientes dcidos w—aminocarboxilicos, tales cg%
mo, por ejemplo, dcido y-eminobutirico, E-aminécarpénico é nu-f
aminodecdnico. Preferentemente adecuada para la obtencién de E
las poliamidas de la presente invencién es la e-caprolactama.é
Como triaminasg alifdticas sean mencionadas la dietilentriamina;
3,3 ’~diamini-dipropilamina, espermidina, 4,4’-diamino-dibutil-
arina 6 6,6 ‘-diamino-dihexilamina. Las aminas se pueden emblgi
ar también en mezcla entre sf, preferentemente se emples wuin

embargo dietilentriamina,

Se ha demostrado ademds que tambidn se pueden em-
plear las aminas de valencia mds alta, tales como trietilemte-

traamina, tetraetilenpentamina, eto,

Acidos dicarboxilicos adecu#édos son log dcidos fi-
carboxilicos alifdticos, aromdticos o cicloalifdticos, tules
lcomo, por ejemplo, el 4cido oxdlico, sucefnico, glutdrico, adi
pico, sobdcico, decandicarboxilico, teraftdlico, isoftdlico o
ciclohexan-l,4-dicarboxilico. En especial se empléan deidos
dicarboxilicos alifdticos con hasta 10 gfupos de metileno, te-
niendo especial preferencia el 4cido gdipico. Sin embargo;
itambién se pueden emplear sus derivedos formadores de poliami-
da, tales como, por ejemplo, sus ésteres de alquilo inferior,

| tales como los daterss de dimetilo o dietilo.

Acidos monocarboxilicos adecuados son los #cidos
monocarvoxilicos »lifdticos, aromdticos o cialoalifdticos, ta-
les como, por ejemplo, el dcido acético, butirico, laurinico,
estenrinico, benzébico, los 4dcidos benzdizos sustituidos con
grupos alquilo, haldgeno o alcoxi o el 4cido cislohexancarboxi
lico. Son especialmente adecuados los dcidos monocarboxilicos

aromdticos, teniendo preferencis el feido benzdico.
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Para obtener una polismida bfsicamente modlflcadaJ
que se pvode tenvr con colorantes reactivos enjforma sélida a ;
la luz y en tona;idades de color intensas séliéas al sudor, al§
agua y el lavado por hervor, la proporcidn cuantitativa de los!
participantes ennla reaccién es critica. 4si, por e jemplo, esE
imprescindible que por 100 moles de lactama policondensable sel
agregen 0,1 - 5,0 moles (correspondiente a 50 a 440 mVal ds i
grupos amino/kg en la poliamida), preférentemente 1,0 a 2,C mgf
les de la triamina alifdtica, asi como una cantidad de écidos
mono- y dicarboxilicos de manera que por mol de la trismina
alifdtica correspondan como mdximo dos equivalentes de earboxl
lo. Ademds es necesario que la proporcién molar entre 4cido
mono- y dicarboxilico se encuentre ehtre 10 : 1 y1: 20, pre-
ferentemente entre 3 : 1 y 1 ¢ 3.

Utro objeto de la presente invencién son, por lo
tanto, las poliamidas bédsicamente modificadas, obtenidas por
policondensacién de lactamas o de 4eidos w-aminocarboxilicos
junto con 0,1 a 5 moles por 100 moles de lactéma dé triaminas
de férmula HZN-(CHz)n-NH-(CHZ)n-NHQ (conn=2a6)y2 equi-
valentes de grupos carboxilo por mol de triamina en forma Jde
dcidos dicarboxilicos y deidos monocarboxilicos, siendo la pPro;
poreidén moler entre 4cidos monocarboxflicos y deidos dicarbvoxi

licos entre 10 : 1 y 1 : 20, tefiidos con colorantes reactivos.

Las poliamidas bédsicamente modificadas obtenidas
segin la presente invencién son adecuadas rara le conformacién

a hilos, peliculas o fibras y muestran unas viseosidades rela-

lograr las excelentes propiedades de tintoreidad som necesariag
aditivos de triamina alifética de la férmula antes indicada,

preferentemente de 1,0 a 2,0 moles ror 100 moles de lactama




5.

10.

15.

16704

formadora de poliamida, Ias poliamidas bdsicamente modifica-
das obtenidas segﬁn la presente invencién muestran entonces '

f
contenidos en grupos amino entre 120 mVal/kg y 220 mVal/kg.

Las poliamidas bdsicamente modificadas, obtenidasi
segin la presente invencién, poseen por 100 moles de lactama
formadore de poliamida 0,1 a 5,0, preferentemente 1,0 a 2.0
unidades estructurales repetidas de férmula general |

- [/ CO-NB-(CH,) ~NH-(CH,) ~NH-CO J -
y/o de férmula

- [CO-NH—(CHz)n—IILCO /-
.

(CHz)n--I\H2

que pueden reaccionar con los grupos reactivos de los coloran-

tes reactivos bajo desarrollo de las unidades estructurales rg

petidas de férmula general

X
|
-/ CO—NH-(CHz)n-N-(CHQ)n-NH-CO J -

y/o de férmula
- / CO-NH~(CH_) -N-CO_/ =
2'n

(CHz)n—§H
X

en la que n = 2 a 6 y X significa el resto del colorante reac-

tivo (colorante reactivo sin grupo de salida).

“omo colorantes reactivos para tefiir las poliami-
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das, obtenidas ségdn la presente invencién, y los hilos y fL-?
bras obtenidos dz ellos, cntran preferentementé en considera-
eidn los colorantes hidrosolubles que llevan 1 - 4 grupos sul-
fo de la serie azoica, antraquinénica y fitalocianinica que mueé
tren como minimo un grupo reactivo con la fibra, por ejemplo,z
un grupo monocloro~ ¢ diclorotriazinilico, dicloroquinoxalin11
lico, tricloro- o difluorcloro-pirimidinilico, metil- o etil-f
sulfonilbenzotiazolilico, metilsulfonil-pirimidinilico, cloru4
ro 4-sulfonamido-bencilico, &t ~bromoacrilamidico;, vinilsulféni;
co o semidster del 4dcido p-oxietilsulfirico.

I
|
Como restos de colorante reactivo X entran por lo;

tanto preferentemente en consideracidén aquéllos de las s:guier

tes férmulas:
o}
}
D-NH_# N D-NH.¢” N
N_: 1) ‘%—<\W 2)
F .
o) o)
1.\ H3
D-TH ¢/ N
I __<N 4)
5)
6)
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D-NH-CO N
7)
\I{#
D-NH-C0=CH,y=CH (8)
é
D-50,~CH,~CH,~, (9)

en las cuales D significa un resto colorante de la clase de
los colorantes azéicos, antraquinénicos o ftalocianimicos. ¥y
R’ significa un resto fenilo, en caso dado conteniendo grupos
sulfo. '

El tefiido de las poliamidas bdsicamente modifica-

1das ge efectia por lo tanto preferentemente con colorantes de

las férmulas siguientes:

w0) M- g

D~/ N 12) D—NH—{‘ N 13)
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D-NH~¢/ 15)
=
¥ o
D-IH~GO in 16) ;
-
N A1
i
D-NH-CO-CH:CH2 17)
6
D-50,~CH=CH, 18) ;

donde D significa un resto colorante de la clase de los colo-
rantes azoicos, antraguinénicos o ftalacianinicos, Z significa
ClL 6%, Zl signifieca C1, Z, significa 302-0}13 ¥y R’ un resto

de fenilo en caso dado conteniendo grupos sulfo.

En lasg publicaciones siguientes se desorfben tales
colorantes reactivos, conteniendo estos como minimo un grupo
capaz Para la reaccién con materisles fibrosos que contiene

grupos NH y como minimo un grupo dcide sulfénico:

Angewandte Chemie 1961, pdgina 125 - 136;

Angewandte Chemie 1964, pdgina 423 - 431;

American Dyestuffs Reporter 1961, pdgina 505 -~ 515;

Dyer 1963, pdgina 891 - 892; 1964, pdgina 31 - 37;
ZVF-Fachorgan 1964, pdgina 116 - 123;

Melliand Textilberichte 1967, pdgina 693 - 6963

Izv. vyssich uc, Zav, Technol. tekstil. Prom. 1966, pdgina 102
- 107;
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Melliand Textilberichte 1068, 1313 -~ 1321; i
Nelliand Textilberichte 1968, pdgina 1444 - 1448; l
Kolloidzeitschrift und Zeitschrift fﬁr.Polymere 1968, Volumen
1, pdgina 1 - 10; i
Textilveredlung 1968, pdgina 241 =24T;
Textile Chemist and Colorist 1969, pdgina 182 -~ 189; :
Textil-Praxis 1971, pdgina 241 - 245;

Textil Research J. 1971, pdgina 518 - 525;

Textil Praxis 1971, pdgina 499 - 504;

German Patent Specifications No. 578,742; 578,933; 614,375;
614,896; 650,328; -

Germsn Offenlegungsschrift No. 1.469.778;

Belgian Patent Specifications No. 563,200; '578.742; 578.933;
614.375; 614.896; 619.731; 650,328; T703.598; 732.232;
British Patent Specifications No. 844.869; 844.870; 882,001;
893.976; 995.261;

French Patent Specifications No. 1.143.179; 1.143.189; 1.182.006
+1,207.778; 1.217.738; 1.271.328; 1,282,228; 1.318.843;
1.323.029; 1.352,295; 1.427.781; 1.466.567; 1.472,770
¥y Swiss Patent Specification No. 364.062.

Ejemplos de tales colorsntes reactivos son:
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El tefiido y la estampacién de las poliamidas bdsi-
camente modificadas, obtenidas segin la presente invencién, se
efectia por lo genersl en los hilos, fibras, pelfculas forme- -
das de ellas o tambidn en el grénulado, con los colorantes quef
entran en consideracidn, en caso dado, en presencia de sulfato
de sodio o de un agente reticular, emulsionante o dispersante °
usual en el mercado, en flota débilmente_écida hasta iigerameg%
te alcelina y empleando pastas de estampacidén débilmente 4ci- |
das o débilmente alcalinas a un pH de 3 - 9, preferentemente a§
de fijacién puede ser aqui ventajoso variar el pH del bafio de!
tetildo durante el proceso de teflido, es decir, comenzar el ue-
fildo en la zona ligeramente dcido a un pH 92 3 - 5 y, despuds
de agotado el bafio debido a la penetracién en forma de sal del
colorante anidnicc en la poliamida bdsica, acelerar o ﬁien ter
minar la reaccién entre el grupo reactive del colorante y los
grupos amino o bien imino de la poliamida elevando el vH a 7 ~f
9. El proceso de tefiido se efectia por lo general segir el
proceéso de extraccidén a 40 a 1002C o por vaporizacién a 100 =
1029C de las estampaciones obtenidas en la forma usual, o te Ji,

dos folulardados, itricotados o ldminas.

Bajo estas condiciones se disocien los grupos (1,

CH3-SO 6 F intercambiables, denominados como grupo Z de sali-

da fécilmente méviles, adheridos = los grupos reactivos y se
intercambian por el resto amino o bien iminc de las pnljamtraw
bédsicamente modificadas o se presenta uns adicidn de un Pnj:ce‘
carbono/carbono inséturado activado con el resto aﬁino o bilen
imido de las poliam;das bdsicamente modificzdas, Naturalments'
el enlace de las poliamidas bdsicamente modificadas obtenido

por el enlace covalente con los colorantes reactivos no sélo




10.

15.

25.

30.

416704

se realizs en el componente de modifiecacién, sino también en
los grupos finsles normales de la poliamida. De esta maners
se obtienen poliamidas tefiidas que, preferentemente, por mel de
le triamina contenida en la poliamida bédsicamente modificeda
contienen C,1 a 0,5 moles de colorante reactivo, lo que corres
ponde a 20 - 100 miloles de colorante reactivo/kg de poliamida
bagicamente modificada. Con los colorantes resctivos se obtie
nen asi poliamidas bésicamente modificadas intensamente tefii-
das con solidez al sudor, al agua y al lavado en tonalidades
intensas gue son ampiiamente superiores a los tefildos sobre mg§
teriales de poliesmida conocidos, tal y como se obtienén generei

mente por la polimerizacién de E&-caprolactama segin los proce:
dimientos conocidoes. .,

Los tefiidos obtenidos se caracterizardn ademds or,
una excelente solidez a la luz y una capacidad de sintetiza~ |
cién que cumple todas las exigencias. Con ello es posible ob;
tener poliamida tefliida con las mismas tonalidades de color 1llg.
nas y brillantes sélidas al sudor, al agua y al hervor como
hasta ahora sélo se podian conseguir éobre fibras de celuloss |
y lana. !

Las mezclas de fibras de celulosa, tales como algoj
d@én y celulosa y fibras de las poliamidas obtenidas segun ls i
presente invencidn se pueden tefiir también con colorantes resg
tivos en tonalidades intensas, tono-con-tono, logrdndose muy
buenaz selidsces al lavado por hervor, Por el contrario con |

las poliamidas haste ahora conocidas solamente se pueden obte..

ner fidbras que con los colorantes reactivos daban £dlo tefiidos
sélidos al lavado en tonalidades claras, de manera que sobre
mezeclas d8 fibras de polismida-celulose hasta ahors no se po—l

dfan obtener tefifdos en tonalidades intensas, sélidas al lava-|
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‘priente de aire, absorbiendo los gascs de combustién la solu-

do.

La elevada capacidad de fijacién del colorante de
10s hilos y fibras hilables de las poliamides bdsicemente modi
ficadas, obtenidas segun la presentelinvenoién, permiten ade~ -
més, la obtencién de efectos de variés colores en tejidos mix—;
tos y tricotados de poliamidas normales y de poliemidas bésicg?
mente modificadas obtenidas segun el procedimiento de la pre~ ?

sente invencidn.

Tas viscosidades relativas de solucidn ”\ rel in--3

dicadas en los ejemplos a continuacién se midieron con el vig-

cosimetro de Ubbelohde en gsoluciones a 252C de 10 g de sustan-—,
|
cia en un litro de m-cresol. i

La determinacién de los grupos amino se efectué

por titracién potenciométrica en una mezcla de disolventes de

fenol/cloroformo (7 : 3) con dcido perclérico 10-n en dcide
acético glacial. .

Los puntos de fusién se determinzron con ayuds de
termoandlisis diferencial. S | |

El contenido de azufre de las pollamidas tefiidas

se determiné segin Grote-Krekeler guemando el materinl en c0=- |

cién al 3% de H202 y determinando el azufre en la forma usual
gravimétricamente como sulfato de vpario.
Todas las indicaciones de partes y porcientos se
refieren, si no se indica otra cosa, al peso.
EJEVELY L
3575 partes de ¢ —caprolactama, 127 partes de 4ci-

do $-aminocapréico, 32,5 partes de dietilentriamina, 33 par-

tes de’Acido adipico y 23,5 partes de dcido benzdéico se calien

tan sin presién bajo nitrégeno libre de oxigeno, en el plazo
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de 3 horas a 2609C, A continuacién se ﬁolicondensa durante 4 ;
horas a esta temperatura bajo agitacién. Se disocian 29 par- f
tes de agua que tedricamente corresponden & la cantidad de agué
caleulada. El policondensado asi obt@nido 80 hila a continua—

cién en agua en forma de cerda (unos 2 3 - 2, 6 mm ﬁ), se gra—
nuln ¢ hirviendo con agua destilada libre de oxIgeno se libera;

de las partes monémeras y oligémeras, ;

Después de secar se dispone de 3125 partes de poli:
amida -6 bdsicamente modificada con una viscosidad relativa en,
solucién de H\ = 2,64 y un contenido en grupos amino de
128 mVal/kg. A contlnuacidn se efectia en una extrosionadoras

de hilado a 2802C, en forma conocida, el hilado a hilos sinfin
con el dtex 50 £ 9,

100 partes de la policaprolactama bdsicemente modi
ficada obtenida se introducen en formz de material sin-fin co.’
mo cuerpo bobinado en un aparato de teflir y dste se mezecla con:
una flota de tefiido de 252C compuesto de 6 partes del coloran-f
te de férmula I, 0,5 partes del trietanoclaminododecilbenceno- !
sulfonato de férmula |

012H25— -O-CHZ-?H;CUO3
CH
© 5%
/HE (CH,~CH,,~0H) 3/2 ‘

SO3

1C partes de sulfato de sodio snhidro
3 partes de dcido acético al 60% y
2000 partes de agua.

La flota se calienta, bajo viva circulacidén, en el

plazo de 20 minutos a 609C y en el plazo de otros 20 minutos a
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1009C y a continuacién se mantiene durante 60 minutos a esta
temperatura. Seguidamente se pone el baiio de tefiido ligerameni
te alcalino mediante adicién de 3 partes de svsa libre de agua'
y se mantiene durante 15 minutos a 1002C., A continuacidén se
evacua la flota y el aparato se carga con una flota fresca com
puesta de 2000 partes de agua y 1 parte de Mersolat H, Bajo |
buena circulacién de la flota se calienta en 20 minutos a 1009:
C, se deja durante 5 minutos a esta temperatura, la flota se |
evacua y el cuerpo bobinado se seca. ILa poliamida obtenida,
intensamente tetiida de rojo, tiene muy buena solidez 1l lavado:
y al sudor. : ;
El contenido en azufre de la poliamida tefilda as-

ciende a 0,29% lo que corresponde a un contenido de colorante

puro de 45,5 milol/kg de la poliamida bdsicamente hodificada.

Efectuando el proceso de teriido en igual formsa, Pe.
iro empleando en lugar del material sinfin de policaprolactama ;
bdsicamente modificado partes lguales de un material sinfin de=
policaprolectama normal usual en el mercado, se obtiene un ba- l
fio de tefildo sélo parcialmente agotado asf como un tefiido ro;ol
claro comparativamente débil, con solidez al lavado y al sudor'
moderada.
Empleando en lugar del material sinfin de polica~

prolactama bésicamente modificado partes iguales del material i

sinfin de policaprolactama descrito en la publicacién de la sxi

licitud de patente alemana 1 223 100 se obtiene un bafio de te-
L.fiido ampliamente agotado, pero una fijacidn, en compsracién ’
con el material sinfin de caprolactama normal, s6lo ligeramen-i
te mds elevada y con ello malas solideces al lavado y al su-

dor.

El proceso de penetracidén y fijacién del colorente
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‘de tefiide en el momento t = 0. Los valores porcenfuales obte-

.de férmula I sobre tres materiales de fibraé diferentes se re-|

presenta en forma de las curvas de penetracién y de fijacién %

en la figurs 1. :

Aqui significen: _ _ i

Al policaprolactama normel, sin modificar bésicame;
te, colorante total absorbido; ;

A2 policaprolactama normal, sin modificar bdsica-
mente, colorante fijado sélidsmente despuds de
le saponificacién;

Bl policaprolactama modificada por la incorpora-
cién. de grupos amino terciarios, colorante to-

tal absorbido;

32 policaprolactamg modificada por la incorpora~
cién de grupos amino terciarios, colorante fi- :
jado sélidamente después de la saponificacién;%

Cl policaprolactama bésicamente modificada segin i
la presente invencién, colorante total absorbi-
do;

C. policaprolactama hdsicamente modificada segin
la presente invencién, colorante fijado sdélida~-

mente después de la saponificaciédn,

Para esta finalidad se preparan, una al lado de la;
otrs, seis.teriidos en la forma descrita y en cada caso una se
interrumps después de 1C, 20, 30, 40, 70 y 100 minutos., ILa ex
tincién de la flota de teilido se determina en estos momentos y
al comienzo del proceso de tefiido y los valores de extineién

obtenidos se determinan en % de la extincién iniclal del bafo

nidos se restan de 100 y las diferencias se registran como va-

lores de penetracién en ¥ después de 10, 20, 30, 40, 70 y 100
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inido en colorante puro de 25 mMoles, 34,4 mMoles o bien 30

minutos. Cada 100 partes de los tefildos extraidos despuéds de f
10, 20, 30, 40, 70 y 100 minutos se Qratan.en cada caso dos vg:
ces con una solucién de 2 partes de sosa anhidro en 2000 par- -
tes de agua a 1009C durante 15 minutos y en cada caso se mide :
la extincidén de las flotas de tratamiento ulterior reunidas,

Los valores de extincidn obtenidos en % ce la extincidn iniciai
del batio de tefiido en el momento t = C se restan del valor de ?
penetracidén, calculado sobre proporcionés de diluicién iguéies;

y las diferencias se registran como valores de f£ijacién.
i i

Empleando en lugar del colorantc de férmula I igug’
les partes de los colorentes de férmulasg II, III 6 IV se cbtigi
nen sobre el material sin-fin de policeprolasctama bédsicamerte !
modificada asimismo tetiidos rojos intensos con buenag sollde~ ;
ces al lavado y al sudor, que muestran un contenido én azufre ;
de un 0,24%, 0,33% o bien 0,28%, lo que corresponde a un contgf

mMoles/kg de la poliamida bésicaﬁente modificada,

Efectuando el proceso de tefildo en igual forma, pe,
ro empleando sin embargo en lugar del materisl sinfin de poli-
caprolactama bdsicanente modificado partes iguales de un mate~
rial sinfin de policaprolactama normal usual en el mercado, se
obtienen en cada caso ballos de tefiidos sélo parcialmente agota
dos asl como unos tefiidos rojo claro comparativamente débiles

con moderadas solideces al lavado y &l sudor,

Empleazndo en lugar del material sinfin de polica-
prolactama bdpsicamente modificado partes iguales éel material
sinfin de policeprolactama, que contiene grvpos amino tercia-
rios descritos en la publicacidén de la goliéitud de patente
alemana 1 223 100, entonces se obtienen bafios de tefiido mds

agotados perc una fijacién, en comparacién con el material sin
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fin de caprolactama normal, sélo ligeramente mds alta Yy, por

lo tanto, asimismo malas solideces al lavado y al sudor.

EJEMPLOS 2 ~ 10

En forma similar como descritoc en el ejemplo 1 se :

efectian las policondensaciones con las cantidades de empleo
indicadas en la tabla 1, Ia tabla 2 contiene las propiedades
quimicas y fisices de las poliamidas bdsicamente modifioadas
obtenidas en estos ejemplos. Para ell¢ se hén empleado los
ejemplos 2 y 5 como ejemplos comparativos en los cuales no se
empleé ningiin dcido monocarboxflico. Como se aprecia de la
viscosidad relativa se obtienen unos prodvctos inadecnados ﬁa—
ra el hilado.

;
|
1
|
I
i
!
I
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djernlos

E—caprolactama

Acido & -aminocapréico
Qietilentriaﬁina
Acido adinico

Acido benzdico

Zjenplos

Punto de fusidédn eC

Viscosidad NI
rel.

Contenido de grupo amino

nval/ kg

' materiales
2 3 4 5
97 a7 97 97
3 3
1 1 .
1 0,8 0,6 or
O 04 0,8 0

(Propiedades de'las

2 3 4 s 225
219 219 218 '?217
3,40 2,95 2,40 .'3,3C
108 120 135 178

€1l .10

~
O

st

C\
A0 g

polisr
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i en 1oles) TABLA 1

10

(o)
-
o
\Xe]

o7 97 o7 97 97

3 3 3 3

2 2 2 C,5 4
1L,¢ 1,7 1,5 0,4 3,7
G,2. 0,6 1, 0,2 0,6

polismidas)

67 8 g 10

Lt T 217 216 221 212
3,10 , 2,75 2,42 3,05 2,66
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100 partes de la policaprolactame bdsicamente modl?
ficada deserita en el ejemplo 7 se imtroducen en forma de un %
tricotado en una tina de tefido y ésta se mezcla con una flota:

de tefildo calentada a 252C compuesta de

5 partes del colorante de férmula V, :
4 partes del naftalin-l1,3,5,7-tetrasvlfonato de so
dio, o
5 partes de sulfato de sodio anhidro,

3 partes de 4cido mcético al 60%, §

3000 partes de agua. ;

La flota se calienta bajo agitacién de la mercan— f
cia en el plazo de 20 minutos a 602C, durante otros 20 minutos
se calienta & 10092C y a continuacién se mentiene durante 60 mi
nutos a esta temperatura, Después se pone al bafio ligeramente
alecalino medisnte adicién de 3 partes de sosa libre de agus ¥y
se mantiene durante 15 minutos a 100¢C, A continuacién se'ew%
cua la flota y la tina de tefildo se llena con una flota fresca
compuesta de 3000 partes de agua y 1 parte dé Mersolat H. Se
calienta en el plazo de 20 minutos a 100eC ¥y bajo agitacién
igualada de la mercancla se deja durante 5 minutos a egta temp

| 2]

ratura, la flota se evacua y el tricotado se seca. Se obtiene
un tefiido azul intenso con muy brenas solidez al lavado y al
sudor. El contenido en azufre de ls poiiamida tefiide asciende
a un 0,26%, lo que corresponde a un contenido de colorante pu-
ro de 40,4 mMol/kg de la polismida bdsicamente modificada.

Empleando en lugar del colorante de férmula V par~
tes iguales de los colorantes de férmulas VI, VII 6 VIII se ob
tienen sobre la policaprolactams obtenida segin el ejemplo 7
asimiemo tediidos azuvles intensos con muy buena solidez al lavsg

do y al suvdor que muestran un contenido en azufre de un 0,32%,
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0,39% o bien 0,274 lo que corresponde a un contenido en colo-
rante puro de 49,9 mioles, 40,5 mioles o bien 43,0 mMoles/kg

de la poliamida bdsicamente modifiocada.

51 el proceso de teﬁido se efectia en igual forma,'
pero empleando, en lugar del materlal sinfin dé nollcaprolacta;
ma bédsicamente modlflcada descrito en el eaemplo 7, partes 1gug
les de un material sinfin de policaprolacteama normal usual en :
el mercado, entonces se obtiene un bafio de tefiido sélo parciag
mente agotado asi como un tefiido azul comparativamente déhil

con moderadsa solidez al lavado y al sudor. |

Empleando en lugar del material sinfin de polica-
prolactama bdsicamente modificade descrita en el ejemplo 7 par
tes iguales del material sinfin de policaprolactama que contie
ne grupos asmino terciarios deserf{to en la solicitud de patentel
alemana 1 223 100, entonces se obtiene un bafioc de tefiido consi]
derablenente mds agotado vero en comparacidn con el materiasl
sinfin de policaprolactama obtenido segin el ejemplo 7 una so~

lidez al lavado y al sudor considerablemente peor.

Los tefifdos que se efectian con los colorantes
reactivos en las poliamidas bédsicamente modificadas de los !
ejemplos 3 y 4, 6 y 8 —~ 10 conducen a poliamidas tefiidas inten]
samente, similares @ las del ejemplo 7 que tienen asimismo bue

nas propiedades de solidez.
EJEMYLO 11

3685 partes de ﬁ-eaprolactaﬁa, 67,2 partes de die|
tilentriamina, 85,6 partes de dcido adipico, 15,9 partes de
dcido benzdico, 12,6 partes de Ti02 ¥y 110,6 partes de agua se
callentan en vn autoclave de acero inoxidable de 10 litros,

después de enjuagar con nitrégeno libre.de oxigeno, en el pla-

zo de 3 horas a 2602C presentdndose un~ rresién de unas 9 at-
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mésferas. Después de alcanzsr la temperatura de pclimeriza-

cién se agita adn durante una hora bajo presién y el autoclave
se evacua cuidadosamente en el plazo de 2 horas, ﬁe separa

asi por destilacién la mayor parte del agua empleada. A conti
nuscién se condensa conduciendo nitrégeno libre de oxfgeno por
encima y, bajo retirado del ague de reaccién formada, se sigue:
durante 2 horas a esta temperatura. En total se obitienen 150 i

parties de agua.

Después de descansar durante una hora se hila 21
polizcondensado asi obternido bajo impulsidén con una presién de
5 atméaferas de nitrégeno libre de agua, en agua, en forma de
una cerda y 8 coniinuacidn se granula y so extrae, Despuds de'
secar se obtiener. 3635 partes de una poliamida~6 bdsicamente
modificada con una viscosidad relativa en solucién l(\ rol =
2,59 y un contenido en grupos amino de 216 mVal/kg, A conti- ;

nuacién se cfectia en forma conocida la conformacién a material
. |
sinfin de poliamida-6. §

100 partes de la policaprolactama bdsicamente modi
ficada asl obtenida se introducen en forma de un hilo de fi-
bras en uns tina de tefiido y se mezela allf con vnas flota de

tefildo calentada a 302C, compuesta de

8 partes del colorante de férmula IX
1 parte de trietanolaminododecilbencenosulfonato |
de férmula

C)

0 pHpe= =0~ Ol = CHa 080, ;
CH |

@ 3

S0
3 /HN (CH,-CH,~OH) 3]2
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5 partes de sulfato de sodio anhidro
3 partes de 4cido acético al 60%, 3000 partes de

i

agua, S

Ia flota se calienta bajo buena circulacién en el
plazo de 20 minutos & 60°C y en ol tremscurso de otros 20 minu
tos a 100eC y a continuacién se mantiene durante 60 minutos a;
esta temperatura. Seguidamente se pone el béﬁo de teﬁido liag

ramente alcalinc mediante adicibén de 3 partes de sosa anhid;o-

¥y se trata durante 15 minutos a 1009C, A continuacién se eva—

:cua la flota y la tina de teifdo se llena con unaflota fresca | l

compuesta de 3000 partes de sagua y 1 parte de Mersolat H. !

Se calienta en 20 minutos a 1002C y bajo buena ciﬁ
culacién de la flota se deja durante 5 minutos a esta $empera—§
tura, la flota se evacua y el hilo se seca, Se obtiene un te-
fifdo amarillo intenso con muy buena solidez al lavado Yy 21 su~
dor. El contenide en azufre de la poliamida tefifda asciende a
un 0,484 1o que éorresponde a un contenido en colorante puro

{
|
de 75,0 mMoles/kg de poliamida bdsicemente modificada. i

Empleando en lugar del colorante de férmula IX pa
tes iguales del colorante de férmula X se obtiene sobre ia DO~
licaprolactama asi preparada, asimismo un te#fdo amarillo in-

tenso con muy buena solidez al lavado y al sudor.

El contenido en azufre de la poliamida tefifda as-
ciende a 0,42% lo que corresponde a un contenido en colorante

puro de 66,0 mMoles/kg de la poliamida bédsicamente modificada.

Efectuando el proceso de tefiido en igual forma, pe|
ro empleando en lugar del hilo de fibras de policaprolactama
bédsicamente modificada descrita en el ejemplo 11 partes igue-

les de hilo de fibras de poliamida usual en el mercado se 0ob-

tiene un batio de teiifdo sclamente parcislmente agotado asi C O~
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mo un tefifdo amsrillo comparativamente débil con moderada soli:

dez al lavado y al sudor. %
Empleando en lugar del hilo de fibras de policapng
lactama bdsicamente modificada dsscrita én'la publicacién de
la solicitud de patente alemaﬂa 56 ovtiene en efecteo un bafio
de tefifdo mds agotado, pero en comparacién con el %eﬁido sobre
la caprolactama obtenida sogin el ejemplo 11 una solidez el lg}

vado y al sudor considerablemente peor.

EJEMPLO 12 i
1220 partes de E-caprolactama se policondensan ba;
jo presién como descrito en el ejemplo 1l, con 11,2 partes de

dietilentrianina, 17,5 partes de dcido sebacinico, 5,5 partes

de deido ciclohexancarboxIlico y 37 partes de agua. la vigsgo-

|

sidad en solucién de la poliamida bdsicemente modificada as-

ciende a = 2,89 y el contenido en grupos amino a 115

mVal/kg.

rel

EJENMPLO 13

1228 partes de £ —caprolactams se policondensan ba

3,3’-diamino—dipropilémina, 19 partes de 4cido adipico y 3,9
partes de dcido acético en presencia de 37 partes de agua. La
viscosidad en solucién de la poliamida bédsicamente modificada
obtenida asciende a ‘f\ rel = 2,75, el contenido en grupos ami
no a 157 mMol/kg.

EJEMPLO 14

Una mercancia tricotada de policaprolactama bédsicg
mente modificada deserita en el ejemplo 11 se estampa con una

pasta de estampacidn compuesta de

50 partes del colorante de férmula VI,

50 partes de irea,
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.normal se obtiene una estampacidén sélamente 4ébil.

50 partes de Acido acético al 60%, :
320 partes de agua, . ' f
500 partes de espesador, y :
30 partes de acetato.de éo@io, , ;
se seca durante 1 minuto a 808C ¥ séjvéporiza durente 30 minu--
tos a 12020, A continvacién se enjuagan 100 partes de la mer-%

, |
eancia tricotada con agua fria durante 3 minutos, se saponifi-’

:
2 partes de scsa en 998 partes de agua hirviendo durante 10 mig
nutos, a continuacién se enjuaga con agua frfa y se neutralizai
con una solucién compuesta de 2 partes de 4eido acdtico al 30%
¥ 998 partes de agua. En los lugares estampados se obtiene
una poliamida intensamente tefilda de azul mientras en lasz par-
tes sin estampar se mantienen blanco purc., La estémpacidn ob=—
tenida tienen excelente solidez al sudor y al lavado por her-
vor. El contenido en azufre de la p6liamida tefifda asciende al

un 0,53%, lo que corresponde & un contenido en colorante puro
de 82,7 miol/kg de poliamida bésicamente_modificadé. '

Empleando en lugar de la policaprolactems bédsica~
mente modificada, deserites en el e jemplo 11, policaprolactanms

EJENMPLO 15

100 partes de policaprolactama bésicamente modifi
cida descrita en el ejemplo 4 se introducen en forma de un gral
nulado de unos 2 - 3 mm de didmetro en un aparato de teflir y
se mezcla con una flota de tefifdo calentads a 252C compuesta
de 3 partes del colorante de férmula VI,

0,5 partes del trietanolaminedodecilbencenosulfo-

nato de fédrmula
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=0=CH,_~CH=080_
2y K

t
C) C)CH3 ?
|

3 /EN (GH2-0H2-OH) 3]2
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10 partes de sulfato de sodio aenhidro,
3 pertes do 4cido acético al 60%, y
2000 partes de agua.

La flota se calienta bajo viva circulécién en 29
ninutos a 602C, en otros 20 minutos a 1002C y a continuaciéa {
se mantiene durante 60 minutos a esta temperatura. Seguidamen
te se pone el bafio de tefifdo ligeraménté alcalino mediante adi
cién de 3 partes de sosa anhidro y se mantiene durante 15 miny

tos a 1002C. A continuaclién se evacua la flotz y =21 aparato

se llsna con una flota fresca compuesta de 2000 partes de agua
y 1 parte de Mersolat H, Bajo buena cireulacibén de la flota
se calienta en 20 minutos a 1002C, se deja durante 5 minutos

a egba temperatura, la flota se evacua y el granulado se seca.
El granulado tefifdo intensamente azul se hila a continuacién
en una extrusionadora de hilado a 2402C, en forma conocida, a
cerdas sinfin intensamente azules (unos 0,1 mm didmetro) que

muestran muy buena solidez 2l lavado y al sudox.

Doscrita suficientemente la naturaleza del invento
asi como la menera de realizarse on la prictica, debe hacerse
constar que las disposicionss anteriormente indicadas son suse-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental. También se hace constar que el invento

corrcsponde z una solicitud de Patente presentada en Alesmania
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| terizado porque se agregan 1,0 & 2,0 moles de la tilaming ali.

racterizado porque la proporcién molar entre los dcidos mono-

- 33 - é%‘% é% j? (%ﬁééﬁh j:

con los Nos., P 22 33 703.7 con fécha 8 de julio de 1.972, y |
P 22 33 768.4 de 8§ de julio de 1. 972, acogiéndose por lo tanto
a los beneficios que conceden los Chnvenios Internacionales en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido inven-‘
to, por lo que se solloita Patente de Invencién por 20 afios en
Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTC PARA LA CBTENCION DE POLIAMIDAS °
BASICAMENTE MODIFICADAS"; oaracterizéndose por lo siguiente:

1. Procedimiento para la obtencidn de poliamidas

bdsicamente modificadas, por policondensacién de lactamas o

|

I
decidos w-aminocarboxflicos en presencia de triaminas de férmi _J
la H2N'--(CH2)n-NH-(CH2)n-NH2 con n igual a 2 a 6, deidos di-
carboxilicos y dcidos nmonocarboxilicos, caracterizado porque
por 100 moles de la lactama policondensable se agregan 0,1 a
5,0 moles de la triamina alifdtica ¥ por mol de triamina agre—|
gada dos equivalentes de grupos carquilo en forma de decidos é
dicarboxilicos y monocarbox{licos, siendo la proporcién entre

los 4cidos mono- y dicarboxflicos entre 10: 1 y1 : 20,

2. Procedimiento segin la reivindicaoiéﬁ 1, carac-

fatica.
3. Procedimiento segin la reivindicacién 1 Y 2, ca

¥ dicarboxilicos se encuentra entre 3 : 1 ¥yl 3.

4. Procedimiento segin la reivindicacién 1 - 3, ca
racterizado porque la lactama policondensable es E-caprolactg
ma,

5. Frocedimiento segin la reivindicacidn 1 - 4, cg

racterizado porque la triamina alifdtica es dietilentriamina,

6. Procedimiento segin la reivindicacién 1 -~ 5, cgl
racterizado porque como £cidos monoe ¥y dicarboxilicos se agre-
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gan 4cido benzbico y deido adipico. ‘ !

7. Procedimiento para la obtencién de poliamidas

bdsicamente modificédas, tal y como gueda sustancialmente des-i

erito en la presente Memoria,

5. Esta Memoria consta de 34 hojas escritas a méquinag

por una sola cara, :

Madrid, - i
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